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En l’absence d’ouygbne, la r6action de l’ozone sup l’alddhyde 
benzoique ne donne pas d’acide perbenzolque. C’est done l’oxygbne 
qui est responsable de la formation de ce corps. 

Le mdcanisme de l’action catalytique de l’ozone est discutd 
en tenant compt,e de ces nouvelles donn6es. 

Laboratoire de Chimie technique et th6orique 
de I’Universit6 de Gen&ve, aoiit 1932. 

Sur la deshydratation catalytique des phenols ; 
Influence de la nature et  de la position des groupes substitues 

par E. Briner et  A-A. Bron. 
(29. VIII. 32.) 

On connait les nombreux et beaux travaux de Sabatier et  de 
ses collsborateurs sur la dCshydratation catalytiquel). Des disposi- 
tifs experimentaux ayant 6th Btablis au Laboratoire de Chimie 
technique et theorique de Genkve pour 1’6tude m6thodique de la 
dbshydratation du phenol*), nous les avons utilishs, en les modi- 
fiant lorsque c’btait nbcessaire, pour des recherches comparatives 
portant sur la deshydratation de divers phenols substituds. 

Ces recherches ont et6 entreprises surtout en vue d’examiner 
l’influence exerc4e sur les rendements de la d6shyclratation par la 
nature et  la position de groupes substitubs tels que -OH, -CH,, 

On verra que, effectivement, lorsqu‘il s’agit d’isombres, l’exis- 
tence d’un groupe substitu4 dans le voisinage du groupe hydroxyle 
diminue, en g6n6ral de f q o n  trks marqube, les taux de ddshydra- 
tation. ConsidCr6 du point de vUe cinbtique, cette gene, ou em- 
pechement st6rique3), rbsulterait de la diminution, attribuable a la 
plus grande difficult4 d’accks au groupe OH, du nombre des chocs 
efficaces pour la deshydratation. 

Des conclusions de ce genre paraissent plus autoris6es depuis 
qu’il a 6tB d4montrC par les mCthodes d’investigation modernes que 
les formules constitutives des corps organiques, admises par les 
chimistes, correspondaient assez bien, pour la plupart, aux struc- 
tures rCelles. 

--C,H,, -0CH3. 

l)  Lea r6sdtats en sont exposes pour la pluprt dans le lime de Sabalier: a h  

?) Voir notamment a ce sujet Htimbetl, th& Genhve 1928. 
catalyee en chimie organique A. 

Des expods d’ensemble modernes relatifs it l’emp6chement serique ont Bte 
publies par L. Aizschiiit, Z. angew. Ch., 41, 691 (1928), et par Vnuon, B1. [a], 49, 937 
(1931). 
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Appnreils et mode ope'rmtoire I) .  

Le tube-laboratoire est en porcelaine CmaillQ; il mesure 1 m. de longueur e t  12 mm. 
de diamEtre intkrieur. On repartit B l'interieur le catalyseur (la thorine) en une couche 
uni forme. 

Le choix de la thorine comme catalyseur a Btk dict.4 par le fait que, pour le phenol 
tout au moinsl), elle se comporte comme un excellent catalyseur de deshydratation, ne 
donnant lieu que pour une faible proportion B des processus secondaires de dhhydro- 
gena tion. 

Dans nos essais, la thorineg), generalement 15 gr.. est Btendue sur toute la longueur 
du tube, dont elle occupe 8. peu p& la moitie de la section; elle est retenue A chaque 
estrdmit.6 par un tampon de laine de verre. 

Le tube faboratoire est place dans le four, constitue par un tube d'acier, chauffe 
electriquement au moyen d'un enroulement, e t  isole par plusieurs couchesde toile d'amiante. 

La temperature est mesurQ 8. I'interieur du four par un couple thermo-electrique 
place contre le tube laboratoire. On la fait varier en manceuvrant des r h h t a t s  qui 
modifient le courant dans I'enroulement. 

A l'extdmit4 superieure du tube laboratoire, qui eat incline, on fait arriver le phenol. 
Si celui-ci eat liquide, on le place dans un entonnoir B compte-gouttes, d'oh il s'ecoule 

directement dens le tube B catalyse. S'il est solide mais facilement fusible, on le tiquefie 
dans un rhrvoir cheuffB 6lectriquement e t  on I'amBne a u  contact de la thorine A travers 
un compte-gouttea Bgalement chauff6. 

Si le ph6nol fond B haute t emphture ,  on a avantage B le liqubfier dens un ballon 
a distiller chauff6 par un bain d'huile. Un courant d'azote qui passe A travers le liquide 
entraine les vapeurs dont on mesure la t e m p h t u r e  au niveau du tube de dbgagement 
e t  qui parviennent au four par un tube chauffe pour Bviter Ies condensations. 

Enfin, now avons souvent trait4 les corps en solution dans le benzkne; cette solution 
eat introduite dnns le four par un entonnoir a compte-gouttes. 

Dans chaque cas on peut connaitre la quantit4 de phenol qui a pass6 Bur la thorine 
en un temps donne, soit en comptant les gouttes dont on connait le poids, soit en mesurant 
par un anemomhtre le debit du courant d'azote e t  calculant la maase de vapeur qu'il 
entraine - la tension de cette derniBre Btant d6terminb par la temperature du  phenol 
liquide - soit enfin en r6glant le debit de la solution benzenique dont on connait la 
concentration. 

Les vapeurs du corps trait.4, a p r b  avoir pass6 Bur la thorine, sont condenshes dans 
un ballon collecteur place A l'extrbmit4 du  tube. En general la condensation se fait B la 
temp6ratm-e ordinaire, d&s la sortie du  four. I1 suffit alors d'ajouter un ballon collecteur 
muni d'une ouverture B l'air libre pour bviter Ies compressions. p a n s  d'autres cas, on 
refroidit le ballon e t  on le surmonte d'un rbfrigbrant A reflux. 

~g SULT ATS 4). 

Essais sur les polyphe'nols. 
Re'swoine, p yrocate'chine, hydroquinone. Sabatier et ses colla- 

borateurs, Kubota et ses collaborate~rs~) et Tzuzukis) ont soumis 
1) Des indications plus detaill&s sont donnkes dans la t h k  de A. A. Bron, 

Genkve, 1932. 
z, Sabatier, loc. cit.; Humbert, loc. cit.; Mme J .  Bron-Slalet, thkse G e n h e  1932; 

E. Briiier, Mae. J .  Bron-Shlet e t  H .  Paillurd, Helv. 15, 619 (1932). 
*) N o u  avons utilise un produit fourni par la maison Poulem. Voir Mme J .  Brow 

Stnlet, loc. cit., e t  B r i m ,  Mme J .  Bron-Stale1 e t  Puillard, 103. cit., lea conditions de pre- 
paration d'une thorine particuli&rement active. 

4 )  Ile sont exposb plus en details dans la t h h  de A. A.  Rron, GenBve, 1932. 
& )  Kubota, Fujumura, Ahashi, Scient. Papers Inst. Phys. and Chim. Res., 2, 185. 

8 )  I. Y. Trtctuki, Bull. Chem. SOC. of #Japan, 2, 79 (1927). 
Hongo, Tokyo, e t  C. 1925, 11, 469. 
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a la catalyse de dbshydratation les diphhols sans ohtenir cle faqon 
nette des prorluits de deshydratation simple. Xous n’avons pas 
non plus r6ussi dans nos essais portant sur ces corps, bien que nous 
les ayons Ctudids dans un intervalle de t e m p h t u r e  6tendu (350 
h 650°),  en les entrainant sur la thorine par un courant d’uzote. 

Orcine et phloroglucine. Les essais entrepris sur ces corps ont 
conduit aussi a des r3sultats negatifs. 

Le ph6nol se dbhydratant sur la thorine dam des conditions 
de rendement trbs fnvorablesl), il faut conclure que la presence 
d’un deuxi6me groupe hydroxyle substitue fait obvtacle B la d&- 
hydratation. 

Ga’iacol. L’kther-oxyde de gaYacol (oxyde de gaiacyle) a dtB 
prepark par une autre mCthode2). C’est un corps de point de fusion 
780, insoluble dam l’eau, difficilement soluble duns la ligroine a 
frois, trbs soluble dans l’alcool et 1’6ther. I1 nous a paru intkressant 
de chercher b le prkparer par deshydratation catalytique du gaiacol. 

Essais sur des kthers de diphe’nnols. 

Le gaiacol fond B 28-32” e t  aprEs liqudfaction reste en surfusion A temperature 
ordineire. Pour le faire pendtrer dam le tube a catalyse, on peut donc ae servir d’un 
simple entonnoir 1 roblnet compte-gouttes, dont on courbe le tube de degagement. 

Lee esaeis ont 6t6 faits aux tempbrntureo 350, 400, 450, 475, 500 e t  525O. Le p d u i t  
obtenu est une huile verdhtre. Cette huile a 6th trait& par la soude caustique d ih& 
(1 B 3%) qui retient le gaiacol sans diseoudre I’oxyde de gaiacyle. Ce dernier est cxtmit 
de la solution aqucuse par dee traitements successifs 1 1’6ther. 

Le produit recristallisk repond en tous points aux propriCtds 
de l’oxyde de gaIacyle. Aux temperatures inf6rieures B 400° et 
supbrieures b .500°, les rendements de dbshydratation ne depassent 
pas 10%. A 475O, le rendement atteint 16%. 

Comparbes aux rbsultats negatifs enregistres pour la pyro- 
catdchine, ces donnbes prouvent que le remphcemeqt clu groupe 
hydroxyle en ortho par un groupe methoxyle nmdliore l‘aptitudt: 
h la dbshydratstion. 

Resorcine monowtdthplke. Ce corps a Ptd prepare par mbthylation 
de la resorcine; c’est une huile blanche, de point d’bbullition 24430. 

Les essais de dbshydratstion n’ont pas donnb des proportions 
appreciables d’oxy de. 

Essais sur les crksols. 
Sabalier, qui a 6tudi6 les trois crksols au point de vue de la, 

ddshydratation, a obtenu avec de bons rendements les oxydes de 
1) Saklier et collaborateurs, loc. cit.; Humbert, loc. cit.; E. Un’wr, J .  Bron-Stulet 

e t  H. Paillard, loc. cit.; dans cc dernier memoire, la dbhydratation du phenol est Btudib 
du  point de vue thhrique. 

*) B. 39, 623 (1906). 
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m- et de p-crbsyle, plus clifficilement l’oxyde (1’0-crPsyle. Xous 
reprenons cette dtude sfin d’obtenir, pour les tsux de ddshydrata- 
tion des trois oxydes, des coefficients numdriques caractbristiques. 

On a opere a 4000; cette temperature est bien inferieure ir la tempbrature optima, 
mais il ne se produit pas, dans ces conditions, de r h t i o n s  secondaires. Pour compenser 
la faible vitesse de dbhydratation, on a exp6riment.d a un debit lent, 5 gouttes par minute. 

A p A  divers tfitonnementa, la dparation des produits a B t k  faite en traitant le 
melange par une solution de soude caustique 8. 10% (lee oxydes de crbyle sont solubles 
dans les solutions plus concentrks). Lee oxydes sont extraits ensuite par l’ether. 

L’oxyde de p-crdsyle seul a pu h e  obtenu en quantitb suffi- 
sante S l’dtat cristallisC; point de fusion 51°; odeur de g6ranium 
trks marqube. Les rendements de production ont Ctd les suivsnts: 

Oxyde d’o-c&yle 2’7’ environ 
Oxyde de m-crbyle 7,5% ,, 
Oxyde de pcrbsyle 28% ,, 

Pour les trois isomhres, c’est le ddrivd para qui a fourni le 
rendement de ddshydratation le plus ClevC, et le ddrivd ortho le 
rendement le plus faible. 

Cea rbsultats se comprennent bien par la g6ne (empkhement 
stdrique) exercde, sur la facult4 r6actionnelle du groupe OH, par la 
prdsence dam le voisinage immddiat d’un autre groupe substitudl). 

Essais sur les xylebols. 
Les six xyldnols que prdvoit la thborie sont connus. Sabatier 

a dtudid la ddshydratation du xyl6nol 1,3,4. Nous avons h notre 
tour trait6 ce corps et trois autres de se8 isomhres. Nous nous sommea 
surtout prdoccup4s d’examiner la plus ou moins grande aptitude 
cie ces corps h la dbshydrstation. 

Pour Bviter des rhctions secondaires (dbhydro&nation), nous avons conduit 
toutes lee o p h t i o n s  B 450°, debit constant de 6 gouttes par minute, les xylenols, facile- 
ment fusibles. 6tant placbs dans l’entonnoir B compte-gouttes. A cette t e m p h t u r e  rela- 
tivement basse, le catalyeeur s’est peu encraes6. Les produita obtenus renferment un peu 
de rbsine c t  ne p r h n t e n t  que trh faiblement la fluorescence e t  la couleur jaune carac- 
tkrietiquee d’une dbhydrogbnation. Lea rbultate comparatifs sont donnes dans le 
tableau ci-dessous : 

Corps traite 
-. - 

XylCnol 1.3.4 ~ 25% 

Xylhol  1,3,5 21% 
Xylenol 1.2,4 

Xylenol 1,2,5 
Xylenol 1,2,6 

l)  La rhctivits par t icul ih  du p-cdsol pourreit dtre rattachCe a w i  B son moment 
dipohire plus Blevb; en effet il a k t 4  trouv6 dans quelques cas (Meerwei?!, A, 484, 1. 
(1930)) que la grandeur du  moment diplaire etait dhterminant de la vitesse de reaction. 
A signaler de m6me que le spectre dabsorption ultra-violet du  p-cdsol est tds different 
de ceux de ses isombres (Snunni, Ann. chim. [lo] I I ,  293 (1929)). 
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Comme eels a 4td constat6 pour les eresols, les rendements 
de ddshydratation sont les plus faibles pour les isomkres dans les- 
quels il y a un groupe substituk en ortho. 

Essuis sur le thymol et le cre’osol. 
Pour obtenir une dkshydratation apprdciable du t,hymol, il B 

fallu porter la tempkrature du tube-laboratoire A 450° et 475O. Le 
produit obtenu est une huile verte (10 h 15%) de laquelle il n’a 
pas dtd  possible tle retirer des cristaux. Le crdosol, clans des condi- 
tions semblables, a fourni une quantitb trop faible (sgr. pour 
1Ogr. de crdosol t,rait,C) d’une huile vigqueuse, pour permettre une 
extraction. 

Essuis sur les phenyl-phdnols. C,H, C,H,OH. 
Les trois isombres que nous avons dtudibs proviennent de In 

D m  Chemical Co. Ces corps se forment comme produits inter- 
mddiaires dans la fabrication industrielle du phCnol par hydrolyse 
du chlorobenzbne (procddd Aylsuorth et Hale’). 11s -nous ont bt4 
fournis h titre gracieux par M. le Dr. Hale, Directeur de la Dow 
ChmicaE co. 2). 

Lea operations ont btd conduites sur lea phbnyl-phbnols diasous dans le benz8ne. 
Ap& I’exfirience, Ie benzene a 6t6 dimin6 par distillation e t  les &idus trait& par la 
Nude caustique cheude B lo%, qui retient les phbnyl-ph6nols non transform&; lea orydes 
ont dtb extmits par 1‘6ther. puis purifib par cristalliaation. A cBt6 des oxydea, corps 
bhncs non fluoreacenta, on obtient en faibles proportions dea produita de dbhydrog6na- 
tion, colorb en jaune ou en brun e t  donnant des solutions fluoreacentes; ces produits 
se foment  surtout lorsquc la temp6mture du four d6pa.w 5 0 0 O .  Ce sont Ice produits 
blencs qui ont servi aux analyses e t  aux dbteminations des poids moliculairee par 
crymcopie. 

Les analyses ont donnd des teneurs en carbone et en hydro- 
gbne correspondant bien aux valeurs thdoriques calculbes pour les 
oxydes de phdnyl-phenols. Voici par exemple les chiffres de l’ana- 
lyse faite sur le produit de deshydratation de 1’0-phbnyl-ph6nol: 

Valeun trouvbs C 89,2 Valeurs calculbs pour C,,HI,O 89.47; 

Les dbterminations cryoscopiques des poids molbculaires ont 
4th faites en utilisant comme dissolvant le bromure d’kthylkne, 
dans lequel les phCnyl-phdnols sont suffisamment solubles. I1 con- 
vient cependant de ne ’pas dbpasser des concentrations de 2 %. 
On a trouvd pour les poids moldculaires des valeurs differant de 
3 h 4% de la valeur thdorique, 322, du poids mol4culaire des oxydes 
de phhyl-phdnols. Cette approximation est du meme ordre de 
grandeur que celle que nous avons constatbe dans la determination 

H 5,8 5.6 

l) Cf. Enzyclopirdie der technischen Chemie, Lillmann, 26me a t i o n ,  t. 8, 338. 
*) Auquel nous exprimons tous nos vifs remerciementa, ainsi qu’h 31. le Profcsseur 

C-llmnn?fi, qui n bien voulu nous mettre en rapport avec 31. le Dr. Htrle. 
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des poids molbculaires des ph6nyl-phhols euu-memes, disuous dans 
le bromure d’bthylhe. 

I1 convient de remarquer que ni la cryoscopie ni l’analyse 616- 
mentaire ne sont assez sensibles et prbcises pour permettre d’affirmer 
qu’il ne s’est pas produit, a c6tb de la dbshydratation, une d6shytlro- 
g6nation partielle comme celle qui, dans la ddshydratation du phhnol, 
donne de l’oxyde de phenylhe. Cependant, psr analogie avec les 
autres oxydes prdpards par dbshydratation des phbnols, nous croyons 
&re autorises SL admettre que les corps que nous avons obtenus, 
qui sont blancs, non fluorescents, de composition et de poids mol6- 
culaire conformes aux valeurs attendues, sont bien des oxydes de 
phbnyl-ph6nols de formule: 

C,H,-C H 

C,Hs-C,H, 
Voici leurs points de fusion compads Q ceus des phbnyl-ph6nols 

o-phhyl-phCnol p. de f.  56O oxyde d’o-phknyl-phknol p. de f. 78” 
eux-memes : 

m- ,, (, 760 ., ,,m- ,, ,, ,, 71-72’ 
P- 1, ,. ,. 160° ,, ,.p- ,, 1. ), 1910 

Dans le tableau ci-aprbs, nous donnons leu rendements com- 
paratifs de la deshydratation des trois phdnyl-phenols opCrbe h 
trois tempbratures : 

o-Phenyl-phenol . . . . 
m- ,, . . . .  
p- 9. . . . . 

Rendement de dtkihydretation 

- 4500 1 5000 1 5500 

trb faible 51; 8% 
5% 8% 10% 

tr& faible 8% 10 ib 12% 
I I 

On notera qne c’est I’isombre ortho qui a fourni les rendements 
cle dhhydrstation les plus faihles. 

Essais sur les ?jccphtols. 
Sabatier et Xailhe n’ont pas tent6 la dbshydratation, sur la 

thorine, de naphtols seuls. Mais en traitant le mblange de phenol 
et  de @-naphtoll), ils ont obtenu, h c6t6 d’oxydes mistes et  d’autres 
produits, l’oxyde de j3-dinapbtylhe. Le melange de p-cresol et de 
8-naphtol leur a fourni, entre antres, B 1s fois de l’oxyde d’o-naphty- 
lbne et  de l’oxyde de naphtyle. 

Voici un expos4 de nos essais sur l’a-naphtol. 
La dbshydratation des naphtols n’ayant pas 6 tb  btudibe pour 

elle-meme (du moins h notre connaissance) par Sabatier et ses 

l)  C .  r. 155, 261 (1912). 
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collaborsteurs, ni par (l’sutres auteurs, nous dbcrivons nos opPra- 
tions et  leurs resultata avec quelques d6taiIs qui nous parsissent 
motivbs par l’importance des nnphtols. 

a-h’aphtol. 10 gr. d’a-naphtol, dissous dans le benzhe, passent avec un debit 
lent dans le four B 475O. Du produit obtenu on chnsse le benzhne. I1 reste une mawe 
Bolide, que I’on trnite par une solution de soude caustique 10% A 1’6bullition. Le rbidu 
insoluble est filtre, lave, skhe.  Poi& d’a-naphtd recupere: 6,2 gr. Poids du rbsidu: 
2,9 g. Rendement 30%. Ce rbidu, repris pnr le benzhe, fournit une solution pouqre ?L 
belle fluorescence bleue. Par cristalliuation fractionnb, on en obtient les deux constituants: 

1. L’oxyde d’a-naphtylhe p. de f. 180° qui cristallise en premier. 
2. L’oxyde d’a-naphtyle p. de f.  l l O o .  
Ces corps sont identifies par leurs points de fusion e t  par les p i n t s  de fusion de 

leun picratea, qui sont connus. On les a prepares B partir du naphtol trnite a l’ebullition 
par l’acide chlorhydrique ou par le chlorure de zinc’). 

La s8pamtion eomplEte de ces corps est delicate e t  exigc plusieurs fractionnements. 
La dbhydratation de I’a-naphtol B cette tempkature de 475O fournit la m&me quantit6 
de l’un et  de l’autre. Dea -is 1 W O O ,  525O, 550° ont montrb que la proportion d’oxyde 
naphtylhique augmente quand la temperature d’experience s’elhve. Pour l’easai a 
5 5 0 0 ,  la proportion eat dc 

&Xuphlol*). Nous avons fait quatre easais, soit it 475O, 50O0, 525O e t  550° par 
entrainement dans le benzene e t  dans les mdmes conditions que pour l’a-naphtol. La 
solution bendnique condens& B I’extrbmitd du tube etait jaune clair dnns I’cssai B 475O, 
orange et  d’une fluorescence bleue B 5500. Ap& avoir chased le benzhe, on triture le 
r&du LUX dam une solution de soude caustique e t  chauffc a l’ebullition; puis on filtre 
au vide e t  lave les oxydes non diasous. On reprend ces dernien par I’ether de pdtrole 
chaud, puis on port0 cette solution, ndditionnie de noir animal, B l’ebullition pendant 
quelques heures. On &he la solution par le sulfnte de sodium et  filtre. I1 se forme des 
cristaui dejA par simple refroidissement. 

environ. 

Poids substance insoluble dans %OH: 3.5 gr. 
Poids du B-naphtol r6cup6rd: 3.9 gr. 
Rendement en produit dbshydrate: environ 5O:/o. 

Les cristnux qui se forment dans la solution d’ether de petrole sont de deux sortes 
e t  cristallisent succeseivement. Les premiers formes, quc l’on separe par filtration, 
brillanta e t  incolores, donnent une teinte jaune e t  une fluorescence violette ir leur solution 
dans I’alcool. Recristallisb dans ce dernier dissolvnnt, ils fondent a 1 6 0 O .  I1 s’agit de 
I’oxyde de /3-dinaphtyl&ne. 

La solution f i l t rh  depose encore de I’oxyde de dinaphtykne et  simultnnement 
un autre corps qui finalement ae separc seul en pnillettes brillantes e t  jaunea. C’est 
l’oxyde de &naphtyle, p. de f.  104O. De mdmc que pour I’a-naphtol, la proportion du 
COW dkhydrog6nb eat plus forte B haute temphture .  A 5 5 0 0  on a obtenu d I s  environ 
d’oxyde naphtylenique; a 4750, la m6me quantitk dc I’un e t  de I’autre oxyde. 

Wtte t emphture ,  e t  nous n’avons obeen-6 que des traces d’oxyde naphtylenique. Mais 
le rendement de dbhydratation est trh faible: sur 10 gr. de B-naphtol trnite, nous n’avons 
obtenu que 0,8 gr. d’oxyde de b-naphtyle. 

Au point de vue cornparatif, il ddcoule de ces essais que la 

Nous avom alors fait un easai 8. 425O; la dbhydroghation est 8. p i n e  sensible 

dkshydratation du p-naphtol parait plus facile que celle de l’a. 
I )  B. 14, 198 (1881). 
*) Voir, pour 1’6tude thhrique de cette dbhydrntation, E. Briiter, Mme J .  B70lL- 

Slalef et  H. Paillurd, loc. cit., e t  Mme J. Bron-Stctlet, t h k ,  GenBve, 1932. 
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RGSUM6 ET COSCLUSIONS. 

La d4shyclratation catalytique, sur la thorine, ties phbnols en 
oxydes a 6t6 rbalisbe avec des rendements qui ont 6t6 PtiLblis pour 
les crkols, les xylbnols, les ph&nyl-ph&ols, le ga’iscol, les CC- et le 
B-nsphtols j dsns le cas ties naphtols, la dbshydratation est accom- 
psgnke d’une dbshydrogbnation assez marqubo (production d’oxydes 
de naphtylkne). 

Les oxydes des trois phknyl-phbnols isomkres n’avaient pas, B 
notre connaissance, 6th pr6p;xrbs jusqu’a prbsent. 

La dbshydratation n’a pa,s tionnh des rbsultatq apprdciables 
pour les polyphdnols : rdsorcine, hydroquinone, pyrocatbchine, phloro- 
glucine, orcine. 

Au point de vue de I’influence esercbe par’la nat,ure et la posi- 
tion (leu groupes substitubs: 

la prbence d’un deuxibme groupe hydroxyle fait obstacle B la 
d h h  ydratation ; 

dans un groupc d’isomkreu, les rendements tie d6ahyd_ratation 
les plus 61evBs sont obtenus avec le dbriv6 para et les moins blev6s 
avec le ddriv6 ortho’), ce qui s’explique par un phenomhe d’em- 
pcchement stdrique. 

Laboratoire cie Chimie technique et thCorique de 
I’Universitb de Genkve, aoiit 1032. 

Etude SUP des derives chtoniques de l’anthracene 
et de l’anthraquinone 

par Henri de Dtesbach, Hans Lempen et Hans Benz. 
(30. VIII. 32.) 

On connait jusqu’ici quelques t16rivds cbtoniques de l’an thra- 
ckne et  de l’anthraquinone. En  faisant agir le chlorure de benzoyle 
sur l’anthrackne en prdsence de chlorure d’aluminium, diffdrents 
auteurs ont prepare des benzoyl-anthrachnes2) tlont trois isomhres 
sont possibles, et un dibenzoyl-anthrackne. On peut, comme L i p p -  
.mmn et PoZZak l’ont montrb, remplacer avantageusement le chlo- 
rure d’aluminium par la poudre de zinc3) ou travailler h basse tem- 
pbrature en solution nitr~benzbnique~). 

1) Cette constetation peut dtre  rapprochb de phenombnes semblablea observes 
dens l’btherification dm acides aromatiques, dans I’hydrolyse de chlorures d’acides e t  
dans Irt protection de la fonction amide par les groupes placb en ortho, faits signal& 
par Vavon, loe. cit., p. 950. 

*) Perrier, R. 33, 816 (1900); Lippmtout et Aeppich,  B. 33, 3086 (1900); Cook, 
SOC.  1926, 1657. 

3, B. 34, 2566 (1911). ‘) l i ro l lp le i f fer ,  B. 56, 2360 (1923). 




